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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten 

I Verfahren zur Herstellung eines Waschmittels rnit I5slichem Buildersystem 
) Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Wasch- und 

Reinigungsmltteln, die ein losliches Buildersystem ent- 

halten und im wesentilchen frel von Aluminoslllcaten 

sind, gefunden, das Granulate zur Verfugung stellt, die 

gut rieselfaliig und lagerbar sind. Bei diesem Verfahren 

zur Herstellung eines teilchenfqrmlgen Waschmittels, das 

in wesentlichen Teilen kein Aluminosilicat enthalt, vi^lrd 

auf einen Waschmittelbestandteil, der Aniontensid und 

Buildersubstanzen enthalt, zur Erhohung des Anionten- 

sldgehalts eine Aniontensidsaure aufgespriiht. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beschaftigt sich mit einem Verfahren zur HerstEllung von Wasch- und Reinigungsmitteln, die ein IbsE- 
ches Buildersystem enthalten und im wesentlichea frei von Aluminosilicaten sind. 
5 Buildersubstanzen gehoren heute zu den wichdgsten Stoffklassen fur den Aufbau von Wasch- und Reinigungsmitteln. 
" Als HaupMforderungen ari Buildef sliid vbr mem.aieWassEfenffiaHu 

grauungsinhibierung und die Schmutzdispergierung zu nennen. Builder sollen zu der ftir den WaschprozeB notwendigen 
Alkalitat beitragen, ein hohes Aufnahraevermogen fiir Tenside zeigen, die Wirksamkeit der Ibnside verbessem, positive 
Beitrage zu dea Eigenschaften der Feststoffprodukte beispielsv^'eise in Pulverform liefem, und damit strukturbildend 
10 wirken oder auch die Staubproblematik senken. Diese unterschiedlichen Anforderungen lassen sich Ublicherweise mit 
nur einer Builderkomponente aUein nicht erfiiUen, so daS im RegelfaU auf ein System von Buildem und Co-BuiWem zii- 
rilckgegriffen wild. ^ ,■ . ».t a 

In groBem Umfang werden Aluminosilicate, insbcsondere das wasserunlosliche Natriumaluminosilicat Zeolith NaA 
in Waschmitteln eingesetzt. Diese Zeolithe erfordeni zwar insbesondere zur Verhinderung von Inkrustationetl den Ein- 
15 satz von Cobuildem, wie polymeren Polycaiboxylaten, eignen sich jedoch hervoiragend als Dcager fiir Tenside. 

Aus dem Stand der Tfechnik sind zahlreiche Verfahren bekannt, die die Tragerfunktion von Aluminosilicaten zur Ein- 
arbeitung von Tensiden in puIverfSrmigen Waschmitteln nutzen. Diese Mittel konnen sowohl durch Spriihtrocknungs- 
verfahren hergestellt warden, die von Zeolith und tensidhaltigen Slurries ausgehen, als auch iiber Granulationsverfahten, 
bei denen Feststofife, wie insbesondere die Zeolithe, vorgelegt und dann mit fliissigen oder pastenformigen Tbnsidzube- 
20 reitungen beaufschlagt werden. Sollen Zeolith-reduzierte oder sogar Zeolith-freie Waschmittel hergestellt werden, so 
tritt das Problem auf, daB die physikalischen Eigenschaften wie Lagerfahigkeit und Rieselfahigkeit der Mittel mit sogar 
Zeolith-fteie Waschmittel hergestellt werden, so tritt das Problem auf, daB die physikalischen Eigenschaften wie Lager- 
fahigkeit und Rieselfahigkeit der Mittel mit abnehmenden Zeolithgehalt schlechter werden. Die Produkte neigen auf- 
grund des Tensidgehalts zum Verkleben. 
25 Mit Wasch- oder Reinigungsmittehi mit reduziertem Gehall an Zeolithen befafit sich die DE -A-44 42 977 , Es werden 
extrudierte Wasch- oder Reinigungsmittel mit SchUttgewichten oberhalb 600 g/1 hergestellt, welche anionische und ge- 
gebenenfalls nichtionische Ibnside sowie'wasserl5sliche Buildersubstanzen wie Natriumcarbonat und amorphcs Natri- 
umsilicat in dem MaBe enthalten, daB auf Zeolith teilweise oder ganz veizichtet werden kann, ohne daB es bei der Extru- 
sion zu verfahienstechnischen Problemen bei der Herstellung dieser Mittel kommt. Dies wurde dadurch eneicht, daB bei 
30 einer Beschrankung des Gehalts an Zeolith (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) im Mittel auf kleiner 19 Gew,-% der 
Gehalt aus der Sunnne an Natriumcarbonat und amorphem Natriumsilicat (jeweUs bezogen auf wasser&eie Aktivsub- 
stanz) 10 bis 40 Gew.-% betragt, wobei das Gewichtsverhaltnis Natriumcarbonat zu Natiiumsilicat im Bereich von 5 : 1 
bis 1 : 10 liegt und das eingesetzte Natriumcarbonat mindestens teilweise in Form eines Grariulats voigelegen hat. 
In der intemationalen Anmeldung Wo 98/54289 werden rieselfahige Pulver mit hohem Tensid- und niedrigem Buil- 
35 dergehalt, und insbesondere niedrigem Zeolithgehalt, erhalten, indem das B asisgranulat zumindest teilweise durch sepa- 
rate Granulate ersetzt wird, die einzelne Inhaltsstoffe in hochkonzentrierter Form enthalten. Bevorzugte Mittel werden 
aus Aniontensidgranulatcn, die mindestens 60 Gew.-% Aniontensid enthalten, Niotensidgranulaten, die mindestens 
20Gew.-% Niotensid enthalten, und Buildeigranulaten, die maximal ! OGew.-% Tensid enthalten, zusammengesetzt. 
In der alteren deutschen Patentanmeldung 198 58 887.9 wird ein Verfahren zur Herstellung eines Wasch- und/oder 
40 Reinigungsmittelkompaktats mit einer Schuttdichte oberhalb 700 gA beschrieben, bei dem eine wSBrige Zubereitung ei- 
nes amorphen Natriumsilicats mit einem Modul N%0 zu Si02 von 1 : 2 bis 1 : 3,3 und eines polymeren Polycarboxyla- 
tes mit M - 5O0 bis 10 000 g/Mol gemeinsam mit anderen Wasch- und/oder Reinigungsmittelinhaltsstoffen in einer 
Trockeneinrichtung veispriiht und ggf. gleichzeitig mit der Trocknung granuliert wird. Das resultierende Basiswaschmit- 
tel wird nach opdonaler Zumischung weiterer Inhaltsstoffe kompaktiert.. Bevorzugt wird der Silicat-Polymer-Slurry 
45 spriihgetrocknet und die Kompaktierung findet als Extrusion statL Die so hergesteUten Mittel weisen verringerte ZeoUth- 
mengen auf oder sind ganzZeolith-frei, enthalten dafiir als Hauptbuilder ein amorphes Silicat in Mengen von 15 bis fiber 
20 Gew.-% und geringe Mengen Soda. 

Ein Verfahren, bei dem ein Wasch- oder Reinigungsmittel, welches ein losliches Buildersystem, das als Hauptbuilder 
Alkalicarbonat aufweist, enthalt, in Form gut riesel- und lagerfahiger Granulate erhalten wird, ist in der Literatur bislang 
50 nicht beschrieben. In der alteren deutschen Patentanmeldung 199 12 679.8 wird ein solches Wasch- und Reinigungsmit- 
tel beschrieben, das frei von Phosphatcn und AluminosiUcaten ist, Neben dem Hauptbuilder Alkalicarbonat enthSlt das 
Mittel im ISslichen Buildersystem Silicate, Phosphonate, polymere Polycarboxylate mit einer Molmasse < 10 000 g/Mol 
und ggf. eine sauer wirkende Komponente. Zu den Vorteilen dieses loslichen Buildersystems zShlen eben seine hervor- 
ragende L6slichkeit, im Vergleich zU Zeolith-haldgen Mitteki geringere Riickstande auf derWSsche und eine verbesserte 
55 Vergrauungsinhibierung. DarUber hinaus bietet dieses Buildersystem die Moglichkeit es im Verhaltnis zum Tensidgehalt 
des Waschmittels niedrig zu dosieren und eignet sich so insbesondere fur Waschmittel mit hohem Tensidgehalt. 

Gerade bei solchen Waschmitteln mit hohem Tensidgehalt und verringertem Buildergehalc, wobei die veiwendeien 
Builder zusatzUch noch schlechtere Trfigereigenschaften als die idassischen Zeolithe aufweisen, ergeben sich Probleme 
bei der Herstellung. Wendet man die aus dem Stand der Technik fur Zeolith-haldge Mittel empfohlenen Vferfahren zur 
60 HersteEung eines solches Waschmittels an, so sind die Produkte nur schlecht rieselfahig, verklumpen beim Lagem und 
lassen sich folglich auch nur schlecht in die Waschmaschine einspiilen. 

Jetzt wurde ein Verfahren zur HersteEung von Wasch- und Reinigungsmittehi, die ein losliches Buildersystem enthal- 
ten und im wesenthchen fisi von Aluminosilicaten sind, gefunden, das Granulate zur Vetfugung steUt, die gut rieselfahig 
und lagerbar sind. 

65 Ein erster Gcgenstand der vorEegenden Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur HersteEung eines teilchen- 
formigen Waschmittels, das im wesentEchen kein AluminosiEcat enthalt, wobei auf einen Waschmittelbestandteil, der 
Aniontensid und Buildersubstanzen enthalt, zur Erhohung des Aniontensidgehalts eine AniontensidsSure aufgespriiht 
wird. 
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Insbesondere sind solche Verfahren bevorzugt, bei deren Durchfiihiung in mindestens 2 verschiedenen Verfahrens- 
schritten Aniontensidsauren zugegeben werden. Dabei ist es insbesondere von Voneil, wenn die AniontensidsSure in ei- 
nem Mischer auf den WaschmitieLbestandteil, der Aniontensid und Buildersubstanzen enthalt, aufgespriiht wird. Vbr- 
zugsweise wird dabei gleichzeiiig mit dem Aufspriihen eine Granulation durchgefilhrt. 

In einer weiteren bevoraugten Ausfiihrungsfonn handelt es sich bei dem Waschmitielbestandteil, der Aniontensid und S 
Buildersubstanzen enthalt, um ein spruhgetrocloietes Basisgranulat. 

In einer bevorzugien Variante dieser Ausfiihrungsfonn wird a) ein Slurry derzur Spriihurocknung geeignete Wasch- 
mittelbestandteile enthalt in einemTrockentunn verspriiht und auf einen Wassergehall von maximal 20 Gew.-% getrock- 
net, b) das spriihgetrocknete Basisgranulat mit einem Alkalisalz vermischt, c) auf das Gemisch eine Aniontensidsaure 
aufgespriiht, und d) dem Compound werden optional weitere Granulate zugemischt. 10 

In dem Slurry werden dabei vorzugsweise saure Vorstufen, wie AniontensidsSuren, Phosphonsauren und ggf. saure 
Oder teilneutralisierte Polymere eingesetzt, die mit einem Neutralisationsmittel behandelt werden. Bevorzugte hfeutrali- 
sationsmittel sind dabei Alkalihydroxide, insbesondere Natriumhydroxid, oder AlkaUcarbonat, insbesondere Natrium- 
carbonat. Neben diesen neutralisierten InhaltsstofTen enthSlt der Slurry iiblicherweise bereiis das Alkali silicat. Telle des 
Alkalicarbonats sowie ggf. Nairiumsulfat. Der Wassergehall der zur Spriihurocknung eingesetzten Slurries liegt Ublicher- is 
weise im Bereich von 20-50%. Dabei kann die Slurryherstellung und Spriihtrocknung wie in der europaischen Palentan- 
meldung EP-A-0273688 beschrieben erfolgen. Es kann jedoch auch bevorzugt sein, die bei der Neutralisation der sauren 
Vorstufen freiwerdenden NeutraJisationswarme direkt zur Heizung der Slurries zu nutzen. 

Zu den Aniontensiden, die in Form der Saurevorstufen in dem Verfahren eingesetzt werden kbnnen, zShlen insbeson- 
dere Sulfonate und Sulfate, aber auch Seifen. 20 

Als Tenside vom Sulfonai-Typ kommen vorzugsweise C9-CL3-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d. h. Gemische 
aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disutfonaten, wie man sie beispielsweise aus Ci2-Ci8-Monoolefinen mit 
end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasfdrmigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkaU- 
sche oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. 

Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus Ciz-Cig-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlotierung oder Sulfoxida- 25 
tion mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. 

Geeignet sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z. B. die a-sulfonierten Melhylester der hydrier- 
ten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren, die durch a-Sulfonierung der Methylester von Fettsaureo pflanzlichen und/ 
Oder tierischen Ursprungs mil 8 bis 20 C-Atomen im Fettsauremolekiil und nachfolgende Neutralisation zu wasserlosE- 
cheri Mono-SaLsen hergestellt werden, in Betracht. Vorzugsweise handelt es sich hierbei um die a-sutfonierten Ester der 30 
hydrierten Kokos-, Palm-, Palmkem- oder Talgfettsauren, wobei auch Sulfonierungsprodukte von ungesattigten FettsSu- 
ren, beispielsweise Olsaure, in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen nicht oberhalb etWa 2 bis 3 Gew.-%, vorhan- 
den seih konnen. Insbesondere sind a-SuIfofettsaurealkylester bevorzugt, die eine Alkylkette mit nicht mehr als 4 C- 
Atomen in der Estergruppe aufweisen, beispielsweise Methylester, Ethylester, Propylester und Butylester. Mit besonde- 
rem Vorteil werden die Methylester der a-Sulfofettsauren (MES), aber auch deren verseifte Disalze eingesetzt. 35 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester, welche Mono-, Di- und Triester sowie deren Ge- 
mische darstellen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung durch ein Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Feltsaure oder 
bei der Umesterung, von Ttiglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der SchwefelsSurehalbester der Ci2-Cig- 
Fettalkohole beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder 40 
der C lo-Czo-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundSrer Alkohole dieser KettenlSnge bevorzugt. Weiterhin bevor- 
zugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen syndietischen, auf petrochemischer Basis heigestell-. 
ten geradkettigen Alkykest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaien Verbindungenaufder 
Basis von feltchemischen Rohstoffcn. Aus waschtechnischem Interesse sind Ci2-Ci6-Alkylsulfate und Cn-Cis- Alkylsul- 
fate sowie Cw-Cis-Alkylsulfate insbesondere bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemaB den US- 45 
Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden und als Handelsprodukte der SheE Oil Company unter dem 
Namen DAN® erhalten werden konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylieiten geradkettigen oder verzweigten C7- 
Cji-Alkohole, wie 2-Mechylverzweigte Cj-Cu-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (BO) oder Cn-Cig- 
Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet, Sie werden in Waschmitteln aufgnind ihres hohen Schaumverhaltens nur in 50 
relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Bevorzugte Aniontenside sind auch die Salze der AlkylsulfobemsteinsSure, die auch als Sulfbsuccinate oder als Sul- 
fobemsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit Alkoholen, 
vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen, Bevorzugte Sulfosuccinate enthal- ■ 
ten Cs- bis Cis-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen, Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen 55 
Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fiir sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen 
(Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fett- 
alkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)yl- ■ 
bemsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkeite oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen Fettsaure-Derivate von Aminosauren, beispielsweise von N-Methyltaurin 60 
(Tauride) und/oder von N-Methylglycin (Sarkoside) in Betracht, Insbesondere bevorzugt sind dabei die Sarkoside bzw. 
die Sarkosinate und hier vor allem Sarkosinate von hoheren und gegebenenfalls einfach oder mehrfach ungesattigten 
Fettsauren wie Oleylsarkosinat. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen, vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 5 Gew,-%, in Be- 
tracht, Geeignet sind insbesondere gesatdgte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Mytistinsaure, Palmitin- 65 
sSure, StearinsSure, hydrierten ErucasSure und Behensaure sowie insbesondere aus natiirlichen Fettsauren, z. B, Kokos-, 
Palmkem- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. Zusammen mit diesen Seifen oder als Ersatzmittel fiir Seifen 
konnen auch die bekannten Alkenylbemsteinsauresalze eingesetzt werden. 
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Dabei werden die genannten Tenside in dem erfindungsgemaficn Verfahren in Fonn ihrer Saurevoistufen auf eirien ■ 
Waschmittelbestandteil aufgespruht. Die Neutralisation zu den Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalzen bzw. zu ISsli- 
chen Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanol-amin, erfolgt watirend dcs erfindungsgemaBen Verfah- 
rcns. In dem Wasohmittel Liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalzc, insbesondere in 
5 Form der Natriumsalze vor. ^ v p n a • 

" " ^ Daruberliinaus enthat^derlVascliinittelbe-standteil, aufTienxiie-ATO^ 

ontenside aus den genannten Verbindungsklassen. Die urspriingliche Einarbeitung der Aniontenside in diesen Waschmit- 
telbestandteil kann dabei nach den verschiedensten denkbaren Methoden erfolgen. Insbesondere koanen hier ebenfalls 
die Saurevorstufen verwendet werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform, bei der es sich bei dem Bestandteil urn 
10 Bin sprflbgetrocknetes Basisgranulat handelt, werden die Aniontenside uber einen Slurry eingebrachc. Dabei ist es insbe- 
sondere bevorzugt, wenn die Aniontenside, wie oben beschrieben ist, in Saureform in diesen Slurry eingebracht werden 
und erst im Gemisch nit anderen Waschmittelbestandteilen neutralisieit werden. 

In den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Mitteb, sind anionische Tenside vorzugsweise in Men- 
gen von I bis 30 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 5 bis 25 Gew,-% enthalten, Bevorzugt sind in deii Mitteln da- 
15 bei Alkylbenzolsulfonat, Alkylsulfate oderMischungen davon enthalten. Wciterhin ist es bevorzugt, wenn die Mittel ne- 
ben anderen Aniontensiden auoh Seife enthalten. Dabei wird in einer bevorzugten Variante des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens nur eine Tensidvorstufe auf den Waschmittelbestandteil aufgespruht, obwohl das resultierende Mittel durchaus 
mehrere Aniontenside enthalt. Insbesondere ist es bevorzugt wenn Alkylbenzolsulfonsaure als Tensidvorstufe aufge- 
spriiht wird. . . » j o j- 

20 Handelt es sich bei dem Waschmittelbestandteil um ein spriihgetiocknetes Basisgranulat, so ist es bevorzugt, dali die- 
ses Basisgranulat bereits die iibrigen Aniontenside enthalt. Bei der Spruhtrocknung wird dabei ein Basisgranulat erhal- 
ten, das einen Wassergehalt von maximal 20 Gew.-% aufweist. In bevorzugten Ausfiihningsformen der Erfindung wird 
das Basisgranulat bei der Spnihtrocknung auf einen Wassergehalt von majLimal 15 Gew.-%, vorzugsweise auf maximal 
1 2 Gew.- %, getrocknet. Dieses spriihgetrocknete Basisgranulat wird in einem nachsten Schritt mit AlkaJisalz vermischt 
25 Dabei handelt es sich in einer bevorzugten Ausfiihrungsform bei dem AlkaUsalz um ein Alkalicarbonat oder ein Alkali- 
sulfat Oder ein Alkaliphosphat, insbesondere ein Alkalitripolyphosphat, oder Mischungen aus diesen Salzen. Dabei ist es 
wiederum bevorzugt, wenn die jeweiligen Natriumsalze eingesetzt werden. Alkalitripolyphosphat wird vorzugsweise 
dann eingesetzt; wenn in dem herzustellenden Mittel ein Phosphat-basiertes Buildersystem enthalten sein soE. SoU das 
Mittel ein losliches Buildersystem auf Carbonat-SilicaL-Basis enthalten, so ist es bevorzugt, wenn hier Alka^carbonat 
30 ggf. in Mischungen mit Alkalisulfat feingesetzt wird. PrinzipieU. eignen sich zur Zumischung alle Salze, die geeignet sind 
Wasser zu binden, dabei ist es jedoch bevorzugt, wenn das Verhaltnis von Basisgranulat zu zugemischten Salzen minde- 
stens 5 : 1, vorzugsweise sogar mindestens 10 : 1, insbesondere mehr als 15 : 1 betragt. Wird Phosphat zugemischt, so 
kann es jedoch auch bevorzugt sein, die gesamte Menge Phosphat in diesem Schritt zuzugeben. Dann Uegt das Verhaltnis 
Basisgranulat zu zugemischten Salzen ublichenveise in Verhaltnissen 2 ; 1 bis 1 : 1. 
35 AnschlieBend wird auf dieses Gemisch weitere Aniontensidsaure aufgespriiht, wobei zusatzlich auch weiterc Inhalts- 
stoffe, wie nichtionische Tenside aufgespriiht werden kOnnen, in einer bevorzugten Ausf uhrungsform wird die Anionten- 
sidsaure in Mischung mit nichtionischen Tensiden verspruht. Dieser Schritt dient in erster Linie der Erhohung des Ani- 
ontensidgehalts im Basisgranulat. In einer bevorzugten Ausfahrungsform werden die Schritte des Mischens_ nnit Alkah- 
salzen und des Aufspriihens der Aniontensidsaure in einem Mischer durchgefiihrt. Insbesondere ist es dabei bevorzugt. 
40 daB;die Aniontensidsaure in einem Mischer auf das spriihgetrocknete Basisgranulat aufgespruht wird und gleichzeitig 
mit dem AufsprUhen granuliert wird. Als Mischer eignen sich dabei die unterschiedlichsten Misch- und Granuliervor- 
richtungen. Geeignete Misch- und Granuliervoirichtungen sind beispielsweise Anlagen vom Typ eines Eirich-Mischers, 
eines L6dige-Mischers, wie beispielsweise eines Pflugschar-Mischers der Firma Lodige, oder eines Misohers der Firma 
Schugi. Geeignete Pflugscharmischer weisen als Umlaufgeschwindigkeit der Mischorgane vorzugsweise Geschwmdig- 
45 keiten zwischen 2 und 7 m/s auf, wahrend andere geeignete Mischer Umlaufgeschwindigkeiten von 3 bis 50 m/s, insbe- 
sondere zwischen 5 und 20 m/s aufweisen, Fiir die DurchfUhrung dieses Verfahrensschritts geeignete Mischer sind bei- 
spielsweise Eirich^-Mischer der Serien R oder RV (Warenzeichen der Maschinenfabiik Gustav Eirich, Hardheim)* der 
Schugi Flexomix, die Fukae® FS-G-Mischcr (Warenzeichen der Fukae Powtech, Kogyo Co., Japan), die Lodige® FM-, 
KM- und CB-Mischer (Warenzeichen der Lodige Maschinenbau GmbH, Paderbom) oder die Drais®-Serien Toder K-T 
50 (Warenzeichen der Drais-Werke GmbH, Mannheim). 

wahrend des Compoundierens des spriihgetrockneten Basisgranulats steigt in bevorzugten Ausfuhrungsfonnen nicht 
nur dessen Aniontensidgehalt, sondem auch die Teilchendichte der GranulatkSrner an. In einer bevorzugten Ausfiih- 
rungsform der Erfindung weist das spriihgettocknete Basisgranulat ein Schuttgewicht aus dem Bereich 300 bis 600 g/l 
auf; wahrend das Compound nach dem Aufepriihen der Aniontensidsaure ein im Vergleich zum Basisgranulat erhdhtes 
55 Schuttgewicht besitzt. Es ist jedoch in Abhkngigkeit von den Verfahrensbedingungen auch moglich, daB zwar die Teil- 
chendichte des spriihgetrockneten Basisgranulats bei der Compoundierung ansteigt, dessen Schuttgewicht aufgrund der 
Oberflachenbeschaffenheit der Tbilchen jedoch gleich bleibtoder absinkt. In bevorzugten Ausfuhrungsfonnen steigeu je- 
doch sowohl Teilchendichte als auch Schuttgewicht an. Insbesondere ist es dabei bevorzugt, wenn das Schiittgewicht 
wahrend der Compoundierung um mindestens 50 gA, vorzugsweise um mindestens 100 g/l ansteigt. Die resultierenden 
60 Waschmittel weisen nach dem optionalen Zumischen weiterer Granulate von Waschmittelinhaltsstoffen Ublicherweise 
ein Schiittgewicht aus dem Bereich 400 bis 900 gA auf. Wobei typische Schiiugewichle im Bereich von 500 bis 800 gA 
liegen, besondeis bevorzugt sind dabei Schiittgewichte oberhalb 550 gA. Zu den zugemischten Granulaten konnen dabei 
insbesondere Compounds, die nichdonische Tenside endialten, und/oder Compounds, die Bleichmittel enthalten, 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein teilchenfOnniges Waschmittel, das im wesentlichen kein Aluminosilicat 
65 enthalt, und dadurch gekennzeichnet ist, daB es ein Basisgranulat enthalt, das im wesentlichen spriihgetrocknet ist, des- 
sen Aniontensidgehalt jedoch nach der Spriihtiocknung nochmals erhoht wurde. 

Die Herstellung dieses Waschmittels erfolgt dabei wie bereits oben beschrieben. Neben den ebenfalls bereits beschrie- 
benen Aniontensiden enthalt das Mittel weitere iibliehe Waschmittelbestandteile,, insbesondere jedocb ein im wesentli- 
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chen Aluminoslilicat-freies Buildersysienii Vorzugsweise handelt es sich bei diesem Buildersystem urn ein losliches 
Buildersystem. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich dabei um ein ISsliches Buildersystem, wie es in der alteren 
Deutschen Patentanmeldung 199 12 679.8 beschrieben ist. Es besteht im wesentlichen aus Alkalisilicat mit einem Mcxlul 
M2O : Si02, wobei M fur ein Alkalimetallion steht, aus dem Bereich von 1 : 1,7 bis 1 : 3,3, Alkalicarbonat, polymerem 5 
Polycjyrboxyiat mi^^^^ lOOOO g/mol, zur Komplexbildung befahigtem Phosphonat und gegebenen- 

falis eine sauer wirkenden Komponente besteht. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich um ein losliches Buildersystem, das im wesentlichen 
aus Alkalisilicat mit einem Modul M2O : SiOi, wobei M fur ein Alkalimetallion steht, aus dem Bereich von 1 : 1,7 bis 
1 : 3,3, Alkalicarbonat, oxidativ modifiziertem Oligosaccharid, zur Komplexbildung befahigtem Phosphonat und gege- 10 
benenfalis eine sauer wirkenden Komponente besteht. Ein derartiges Buildersystem ist in einer parallel anhangigen Pa- 
tentanmeldung beschrieben. 

Bei dem gemaB dieser Ausfuhrungsform einzusetzenden oxidativ modifizierten Oligosaccharid handelt es sich dabei 
um eine Verbindung, die aus der Substanzklasse der oxidierten Starken oder Starkederivate, insbesondere der thermisch 
Oder enzymatisch abgebauten Starkederivate, ausgewShlt ist. Starke gehort ebenso wie Glykogen oder Cellulose zu den 15 
Homoglykanen. Starke besteht aus 3 verschiedenen D-Glucopyranose-Polymeren, der Amylose, dem Amylopektin und 
einer sogenannten Zwischenfraktion, die auch als anormales Amylopektin bezeichnet wird, sowie Wasser (ca. 20%, je 
nach Sorte und Lagerungsbedingungen), kleineren Mengen EivfciB, Fetten und esteraitig gebundener Phosphorsaure, 
Der Gehaltder Starke an diesen Bestandteilen schwankt je nach Sorte. Hohere Pflanzen enthalten 0-40% Amylose be- 
zogen auf die Trockensubstanz. Die Zwischenfraktion steht strukturell zwischen der Amylose und dem Amylopektin. 20 
Bei analytischen Bestimmungen der Starke wird die Zwischenfraktion meist dem Amylopektin zugerechnet. 

Amylose besteht aus uberwiegend linear a-l,4-glykosidisch verknilpfler D-Glucose. Als Diffiisionsamylose bezeich- 
net man den Teil der Amylose, der in Wasser bei Temperaturen < 100°C losEch ist. Bei Temperaturen von 60-70°C erhalt 
man DifFusionsamylose, die frei ist von Amylopektin. Starke mit mehr als 70% Amylose wird als Hochamylose-Starke 
bezeichnet, z. B. Markerbsen-Starke (70% Amylose) und Amylomais-Starke (>50% Amylose). Der Wasser- und Amy- 25 
lose-Gehalt von Starke wird durch NIR-Spektroskopie bestimmt. Die Ketten bilden Doppelheliceis. 
V*. Amylopektin enthait neben den fUr Amylose beschriebenen a-l,4-Verknupfungen auch in einer Menge von 4-6% a- 
1,6-Bindungen 
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Der durchschnittlichc Abstand zwischen den VerzweigungssteUen betragt etwa 12 bis 17 Glucose-Einheiten. Die Mol- 
masse (Mr = 107-108) entspricht ca. 105 Glucose-Einheiten, womit Amylopektin zu den groBten Biopolymeren gehort 45 
Die Verzweigungen sind derart uber das Molekiil verteilt, daB sich eine Buschelstniktur mit relativ kurzen Seitenketten 
entwickelt. Zwei dieser Seitenketten bilden jeweils eine Doppelhelix. Durch die vielen VerzweigungssteUen ist Amylo- 
pektin in Wasser relativ gut loslich und wird enzymatisch besser abgebaut. Mit steigendem Amylopektira-Gehaltnimmt 
die Kristallinitat eines Starkekoms zu und die Verkleisterungsenergien steigen an. Starken, die ausschlieBlich Amylopek- 
tin enthalten (von bestimmten Mais- und Kartoffelsorten), nennt man Wachsvarietaten. Das Aussehen der Starkekomer SO 
ist typisch fur die jeweilige Stammpflanze, Amylose liefert Komplexe, in denen otganische oder andereMolekUle in der 
Helixstniktur eingelagert werden; mit lod bildet sie den blau gefarbten lod-Starke-Komplex, dessen Absorptionsmaxi- 
mum von der KettenlSnge der Amylose abhangig ist. Amylopektin bildet einen rotUch braunen Komplex mit lod. Amy- 
lose kann von Amylopektin durch Zusatz von n-Butanol zu einer heificn Starkc-Dispersion abgetrennt werden: Beim Ab- 
kiihlen fallt der Amylose-n-Butanol- Komplex aus. 55 

Starke ist ein Reservekohlenhydrat, das von vielen Pflanzen in Form von 1-200 nun groBen Starke-K8mem in ver- 
schiedenen Pflanzenteilen gespeichert wird, z. B. in Knollen oder Wurzeln [KartofFeln, Maranta (Arrowroot), Maniok 
(Tapioka), Baiate], in Getreide-Samen (Weizen, Mais, Roggen, Reis, Gersie, Hirse, Hafer, Sorghum), in Friichten (Ka- 
stanien, Eicheln, Erbsen, Bohnen und anderen Hulsenfruchte, Bananen) sowie im Mark (Sagopalme). 

Die Gewinnung von Starke aus pflanzlichen Rohstoffen erf olgt vorzugsweise aus Mehl von Mais, Kartoffeln, Weizen, 60 
Reis u. Maniok (Tapioka), wobei die Starke- Komer nach Abtrennung des Klebers meehanisch auf nassem Wege aus dem 
Zeilverband herausgelost werden; weltweit ist Mais die bedeutendste Starke-Stammpflanze. 

(ikidationsprozesse an StSrke oder StMrkederivaten, insbesondere Starkepyrolisaten oder eozymatischen Abbaupro- 
dukten der Starke, konnen prinzipiell mit jedem geeigneten Oxidadonsmittel durchgefiihtt werden. Dabei konnen end- 
standige Aldehydgruppen zu Saurefunktionen oxidiert werden und/oder Alkoholfunktionen zu Aldehyd- oder SSure- 65 
funktionen oxidiert werden. Bevorzugt eingesetzte oxidativ modiflzierte Starkederivate enthalten jedoch im wesentli- 
chen nur Alkohol und Saurefunktionen. Das Vorllegen von Aldehydfunkdonen ist in den erfindungsgemaB bevorzugten 
S tarkederivaten unerwunscht. Prinzipiell zahlen zu den oxidierten Stariien jedoch auch die DialdehydsiSrken, die bei der 
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Behandlung von StSrlcen mil selektiv wirkenden Oxidatlonsmitteln, wie z. B, PeriodsSure, anfallen. Diese Polymerc nei- 
gen jedoch zur Vemetzung unter Ausbildung wasserunloslicher Filme. Daher isc ihrEinsatz in erfindungsgemafien Mit- 
teln weniger bevorzugt und nur in Kombination mit ganz bestimmten Inhaltsstoffen moglich. Werden diese Dialdehyd- 
staiken noch weiter bis zur Dicaxboxystarken oxidiert, in denen Einheiten dcs foLgenden lyps 



als komplexierende Gruppe vorliegen, so k6nnen derartige Verbindungen sehr wohl in den erfindungsgemafien Wasch- 
15 mitteln enthaltEn sein. 

Grob zusammenfassend gilt Eine Vielzahl von Oxidationsniitteln ist fiir die Oxidation von Polysacchariden, insbe- 
sondere von ausscblieBlich aus Glucose aufgebautan Polyglucosanen gebrSuchlich. Genannt seien beispielsweise (Luft)- 
Sauerstoff, Wasserstoff-Peroxid, Natriumhypochlorit beziehungsweise -broniit, Periodsaure beziehungsweise Periodate, 
Blei(rV)-Acetat, Stickstoffdioxid und Cer(IV)-Salze. Diese Oxidationsmittel reagieren sehr unterschiedlich mit den An- 
20 hydroglucoseeinheiten. So bewirken beispielsweise Perjodare oder Blei(IV)-Acetat eine C-C Spaltung der Anhydroglu- 
cose-Ringe; man erhalt aus Cellulose die sogenannte 2,3-Dialdehydcellulose und analog aus Starke Dialdehydstiirke. Be- 
kannt ist auBerdem, daB bei der Einwirkung von Stickstoffdioxid auf Cellulose die Oxidation der prinwen Alkohol- 
gruppe zur Carboxylgruppe die weitaus uberwiegende Reaktion ist. Das Oxidationsraittel, in der Regel im Gleichge- 
wicht mit Distickstofftetroxid voriiegend, kann dabei gasformig Oder gelost in einem inerten organischen LOsungsmittel 
25 eingesetzt werden. Auch von der Starke ausgehend lassen sich entsptechend wsitgehend selektive Oxidationen der pri- 
mSren Alkoholgruppe der Anhydroglucoseeinheiten zur Carboxylgriippe bewerksteUigen. So ist aus der US-amerikani- 
schen Patentschrift W2 472 590 die Oxidation von Starice mit gasfermigein oder in Wasser beziehungsweise in ver- 
schicdencn organischen Losungsmitteln gelostem Stickstoffdioxid bekannt. 
Unter diesen Bedingungen erfaalt man die annahemd vollstandige Umwandlung der primaren Alkoholgruppen der Po- 

30 lysaccharide in Carboxylgruppen erst nach sehr langen Reaktionszeiten, die unter UmstSnden bis zu mehreren Tkgen be- 
tragen konnen. AuBerdem werden bei den bekannten Verfaliren hohe Slickstoffdioxidmengen, bezogen auf zu oxidieren- 
des Polysaccharid, benotigt. Aus der intemationalen Patentanmeldung WO 93/16110 ist eine wesentliche Verbesserung 
der Herstellung derardger Oxidationsprodukte von Polysacchariden bekannt. Die dort offenbarte Erfindung geht von der 
Erkenntnis aus, daB Polycarboxylate aus Polysacchariden in einem einfaehen Verfahren in hohen Ausbeuten zu gewin- 

35 nen sind, wenn die Oxidationsreaktion mit Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid in Gegenwart von Sauerstoff bei erhoh- 
ten Temperaturen und vorzugsweise bei erhohten Drucken durchgefuhrt wird. Die Formuliening "Stickstoffdioxid/Di- 
stickstofftetroxid" steht dabei fiir das unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen vorliegende Gleichgewichtsgemisch 
aus Stickstoffdioxid und seinem Dimeren Distickstofftetroxid. 
Wenn man die in diesem Dokument beschriebene Variante der suspensions- und losungsmittelfireien Oxidation mit 

40 gasfdnmgem Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid durchfiihrt, erhalt man ein selektiv an Q oxidiertes Polysaccharid in 
fester Form. Fiir den direkten Einsatz als Builder oder Builderkomponente (Cobuilder) in Wasch- oder Reinigungsmit- 
teln ist diese wenig wasserl5sliche Saureform weniger bevorzugt; man bevorzugt in der Regel den Einsatz des oxidierten 
Polysaccharids in Form eines wasserloslichen Salzes, das heiBt des Neutralisationsproduktes der bei der Oxidation an- 
faB^enden Polycarbonsaure. Diese Neutralisation kann mit waBriger Base durchgefuhrt werden. Bei dieser Vforgehens- 

45 weise gelangt man zu waBrigen Losungen des Poly carboxylats, die, wenn man das Polycarboxylat als Feststoff benotigt, 
einen energieaufwendigen Trocknungsschritt notwendig machen, Hinzunehmen kann dies bei der Herstellung fester 
Wasch- oder Reinigungsmittel sein, wenn man einen waBrigen Aufarbeitungsschiitt zur Entfemung von Nitrat und Nitrit 
direkt nach der eigentlichen Oxidationsreaktion und das Weiterverarbeiten der waBrigen neutralisierten Polycarboxylat- 
Ibsung im Rahmen von Spriihtrocknungsprozessen vorsieht. Nachteilig ist hierbei das Anfallen von waBrigen Polycar- 

50 boxylatLosungen im Rahmen von HersteEverfahren von Wasch- und Reinigungsmitteln, die das Zusammenmischen von 
Feststoffkomponenten beinhalten, da hierbei das Entfemen von Wasser aus der Polycarboxylatlosung und die 'Oberfuh- 
rung des geldsten Polycarboxylats in einen Feststoff unumganghch ist. 

Bei dner bevorzugten in der deutschen Patentanmeldung DE-A- 44 26 443 beschriebenen Verfahrcnsvariante, gemaB 
der sowohl airf die wSBrige Aufarbeitung der Umsetzungsprodukte von Polysacchariden mit Stickstoffdioxid/Disdck- 

55 stofftetroxid wie auch auf deren Vakuumbehandlung verzichtet werden kann und man dennoch zu Produkten mit akzep- 
tabel niedrigen Nitrat- und Nitritgehalten gelangt, wenn man vor AbschluB der eigentiichen Oxidationsreaktion die Zu- 
fuhr des Oxidationsmittels Stickstoffdioxid/Distickstoffietroxid beendet und die Temperatur auf einen Wert oberhalb der 
Reaktionstemperatur erhSht, arscheint die waBrige Neutralisation der so heigesteUten Polycarbonsaure und die anschlie- 
Bende Trocknung der waBrigen Polycarboxylatlosung geradezu paradox. 

50 Daher ist ein Verfahren zur Herstellung von festcn PolycarbonsauresaJzen aus Polysacchariden durch Oxidation mit 
gasfbrmigem Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid unter Umwandlung zumindest eines Teils der primaren Alkoholgrup- 
pen der Polysaccharide in Carboxylgruppen und wenigstens anteilsweiser Neutralisation derentstehenden Carbonsaure- 
gruppen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daS man die feste Polycarbonsaure mit einem festen Neutralisationsmittpl 
vermiscfat, besonders bevorzugt. Dieses Verfahren ist in der Patentanmeldung DE-A- 195 07 717 beschrieben. 

65 Dabei wird die der Neutralisation vorangehende Oxidation des Polysaccharids vorzugsweise so gefiihrt wie in der 
deutschen Patentanmeldung DE-A- 44 26 443 beschrieben. Dies bedeutet, daS man die Reakiion des zu oxidierenden 
Polysaccharids mit Stickstoffdioxid/DisdckstofBetroxid nur so lange durchfiihrt, daB der gcwiinschte Oxidationsgrad, 
daB heifit der Umwandlungsgrad der primaren Alkoholgruppen in Carboxylgruppen, nur zu hochstens 90%, vorzugs- 
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weise zu 60% bis 85% und insbesondere zu 65% bis 80% erreicht wird. Das voUsiandige Erreichen des gewiinschten 
Oxidationsgrades erfolgt dabei erst in der Nachoxidationsphase, das heiBt bei beendeter Sticksioffdioxid/DistickstofFie- 
troxid-Zufuhr und im Vergleich zur Oxidationsphase urn mindesiens ICC, vorzugsweise 15'C bis SCC und insbeson- 
dere lO'C bis see erhohten Temperatur. Dabei ist darauf zu achten, daB durch die Erhohung der Temperatur eine Ober- 
grenze von leO'C mogliclist nichl iiberschritten wird, da bei hoheren Temperaturen zunehmend Zersetzung beobachtet S 

-wurde, , „., 

Die vor Erreichen des voUstandigen Umsatzes abzubrechende Oxidationsreaktion wird vorzugsweise bei Temperatu- 
ren von 30°C bis 70°C, insbesondere von 40°C bis 60°C durchgefiihn. Dabei kann SauerstofiF, allein oderim Gemisch 
mit unter den Reaktionsbedingungen inenem Gas, anwesend sein, dessen Zugabe einmalig beim Reaktionsbeginn oder 
mehrfach, gewiinschtenfalls kontinuierlich, wahrend der Reaktion erfolgen kana. Bei letztgenannter Reaktionsfuhrung lO 
kann die Oxidationsreaktion bekanndich temperatur- oder druckabhangig fiber die Sauersioffdosierung gesteuett war- 
den. Vorzugsweise regelt man die Sauerstoffzugabe so, daB die Reaktionstemperatur im Bercich von 30°C bis TCC 
bleibt. 

Als inerte, das heiBt bei den jeweils gewiinschten Verfahrensbedingungen nicht reagierende Gase konnen Edelgase 
wie Helium oder Argon und Kohlendioxid, insbesondere aber Stickstoff, Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid, 15 
aber auch beliebige Mischungen derartiger Gase eingesetzt werden. Der Sauerstojffgehalt in der Gasmischung liegt dabei 
vorzugsweise. im Bereich von 1 Vbl.-% bis 30 Vol.-%, insbesondere von 3 Vol,% bis 10 Vol.-%. Eine bevorzugte Aus- 
fiihrungsfonn des erfindungsgemaSen Verfahrens beinhaltet die Zufuhrung von Sauerstoff durch das Aufjpressen von 
Luft. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform des Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB im Reaktionssystem vor 20 
Beginn der Oxidationsreaktion ein Druck von weniger als 10 bar, insbesondere von 2 bar bis 6 bar, bei der gewunschten 
Reaktionstemperatur durch Aufpressen eines genannten Inertgases eingestellt wird und anschlieSend Sauerstoff oder ein 
Gemisch aus Sauerstoff rait einem genannten Inertgas, mehrfach, gewunschtenfalls kontinuierlich, aufgepresst wird. Die 
Zugabe von Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid kann dabei vor oder nach der Sauerstofizugabe beziehungsweise dem 
Beginn der Sauerstoflfzugabe erfolgen. Dabei kann es erforderlich sein, das ReaktionsgefaB nach dem anfanglichen Auf- 25 
pressen des Inertgases auf die gewiinschte Reaktionstemperatur aufzuheizen, Wahrend des Ablaufs der Oxidationsreak- 
. tion, die zweckmSBig unter intensiver Durchmischung der Reaktionspartner erfolgt, kann die Reaktionstemperatur in der 
Regel ohne auBere Heizung allein durch die Zugabemenge des Sauerstoffs gehalten werden. 

Bei dem Oxidationsschritt des erfindungsgemaBen Verfahrens gelangt das Oxidationsmittel aus der Gasphase direkt 
auf die festen, mOglichst intensiv durchmischten Polysaccharidsubstrate zur Einwirkung. Bevoizugt ist dabei die Oxida- 30 
tion in einer 'Wirbelschicht aus Polysaccharid, deren Wirbelmittel ein Sdckstoffdioxid-haltiges Gas isL Ein solches Oxi- 
dationsverfahren ist in der deutschen Patentanmeldung DE-A- 44 02 851 beschrieben. Unter Wirbelschicht soil dabei - 
ohne auf diese Art der Erzeugung beschi^nkt zu sein - die Erscheinung verstanden werden, die zu beobachten ist, wenn 
auf waagrechten, perforierten Boden lagemdes feinkomiges Schuttgut von unten von Gasen, als Wirbelmittel bezeich- 
net, durchstroml wird. 35 

Eine insbesondere bevorzugte Klasse oxidativ modifizierter Oligosaccharide sind oxidierte Dextrin-Derivate. Dex- 
trine sind beispielsweise OUgomere bzw, Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken er- 
halten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach Ublichen, beispielsweise sSure- oder enzymkatalysiecten Verfahren 
durchgefUhn werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 
bis 500 000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dexttose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbe- 40 
sondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches MaB filr die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids 
im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodexcrine mit einem DE zwi- 
schen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und 
WeiBdextrine mit hoheren Mohnassen im Bereich von 2000 bis 30 000 g/mol. Bin bevorzugtes Dextrin ist in der brid- 
schen Patentanmeldung 94 19 091 beschrieben. Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um de- 45 
ren Umsetzungsprodukte mit Oxidadonsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccba- 
ridrings zur Carbonsaurefunkdon zu oxidieren. Deraruge oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstetlung sind bei- 
spielsweise aus den europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 232 202, EP-A-0 427 349, EP-A-0472 042 und EP-A- 
0 542 496 sowie den intemauonalen Patentanmeldungen WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, 
WO 95/07303, WO 95/12619 undWO 95/20608 bekannt. so 

Ebenfalls bevorzugt ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemSB der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 00 018. Be- 
vorzugtes Monomer in diesem nach oxidativerModifikation erfindungsgemaB bevorzugt einzusetzenden Oligosaccharid 
ist Glukose. Der mittlere Obgomerisierungsgrad, der als analytisch zu ermittelnde GroBe auch gebrochene Zahlenwerte 
annehmen kann, liegt vorzugsweise im Bereich von 2 bis 20, insbesondere 2 bis 10, Das vorzugsweise als Builder bezie- 
hungsweise Cobuilder eingesetzte Oligosaccharid ist an seinem ursprunglich reduzierenden Ende oxidadv unter Vfcrlust 55 
eines C-Atoms modifiziert worden. Falls das urspriingUch reduzierende Ende des Oligosaccharids eine Anhydroglukose- 
Einheit gewesen ist, liegt nach Modiiikadon eine ArabinonsSure-Einheit vor: 
(Glukose)o+i — ♦ (Glukose)n-Arabinonsaure, 

Diese oxidative Modifikation kann beispielsweise mit Hilfe von Fe-, Cu-, Ag-, Co- oder Ni-Katalysatoren, wie in der 
intemationalen Patentanmeldung WO 92/18542 beschrieben, mit Hilfe von Pd-, Pi-, Rh- oder Os-Katalysatoren, wie in 60 
der europaischen Patentschrift EP 0 232 202 beschrieben, oder mittels eines Chinon/Hydrochinon-Systems im Alkali- 
schen unter Zusatz von Sauerstoff und gegebenenfalls Nachbehandlung mit WasserstofFperoxid erfolgen. Bei dem mit- 
tels deraruger Oxidauonsverfahren modifizierbaren Oligosaccharid-Ausgangsstoff handelt es sich vorzugsweise um ein 
Oligosaccharid mit einem Dextrose- Equivalent (DE) im Bereich von 20 bis 50. Brauchbar sind insbesondere sogenannte 
Glukosesirupe (DE 20-37) und die oben erwahnten Dextrine, die beide durch partielle Hydrolyse von Starke, die nach 65 
Ublichen, beispielsweise sSure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefUhn werden kann, zugSnglich sind und die 
als soiche oder in hdherpolymerer Form, beispielsweise als Starke in obengenannten Oxidationsvezfahcen eingesetzt 
werden kSnnen, wenn unter den Bedingungen der Oxidation auch ein entsprechender Abbau der Polymerkettenstruktur 
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der Starke stattfiDdet. Vorzugsweise weisen die so oxidativ modifizienen Oligosaccharide am urspriingKch reduzieren- 
den Ende statt der Gruppe -CH(OH)-CHO eine Gruppe -COOH auf, 

In erfindungsgemaeen Wasch- und Reinigungsmittein ist vorzugswcise 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-%, msbesondere 
2 Gew.-% bis 6 Gew,-% des oxidativ modifizierten OKgosacciiarids, das normalerweise in Form seines Alkalisalzes em- 
gesetzt-wirdj enthalcen. Irn-Rahmen-dererfindungsgemafien VerwBndung.und des erfindungsgemaiBen Waschverfahrcns 
sind Konzentrationen an oxidativ modifizienem Oligosaccharid in der Waschflotte von 0,001 Gew.-% bis 0,D5Gew.-% 
bevorzugt. 

Insbesondere ist es bevorzugt, wenn das LSsliche Buildersystem gemSB einer der beschriebenen Ausfiihrungsformen 
weniger als 40 Gew,-% des gesamten Mittels ausmacht und das Alkaliprodukt des Mittels in dem Bereicia von 7,0 bis 

Das Alkaliprodukt ist eine GroiSe, die Aussagen uber die Alkalitat von Wasch- oder Reinigungsmittein zuiaBt Zur Be- 
sdmmung des Alkaliprodukts wird eine pH-Titration einer 10 Gew.-% -igen Lfisung des Mittels in Wasser mit einer pH- 
Elektrode und 1,0 molarer Salzsaure durchgefUhrt. Dabei errechnet sich das Alkaliprodukt wie folgt: 

Alkaliprodukt = "'^ + Anfangs - pH 

V: Verbrauch an 1,0 molarer HClbei pH = 10 (in ml) 
E: Einwaage in g 

Anfangs-pH: pH der 10gew.-%-igen Losung 

Liegt das Alkaliprodukt iiber 10, so laSt es Aussagen uber den Anfangs-pH sowie uber das Puffervermogen der Lo- 
sung zu; liegt es bei oder unter 10, so ist es identisch mit dem Anfangs-pH, Aussagen tiber das Pufferverhalten der Lo- 
sung sind aus der GroBe dann nicht mSgllch. 

. Das AUcaEprodukt der erfindungsgemafien Mittel liegt in dem Bereich von 7,0 bis 11,4. Vorzugsweise liegt es in dem 
Bereich 84 bis 1 1 ,2, wobei die Mittel in einer besonders bcvorzugten AusfUhrungsform der Erfindung ein Alkaliprodukt 
von 10,7 ± 0,4 aufweisen. - _ ^ xr ,. 

Bei den im Buildersystem eingesetzten Alkalicarbonaten handelt es sich vorzugsweise um Natnum- und/oder jtatiuin- 
carbonat, wobei insbesondere der Einsatz von Natriumcarbonat bevorzugt ist, Dabei wird der Gehalt an diesen Alkali- 
carbonaten vorzugsweise so gewait, daS der Gehalt an in der Waschflotte aktivem Alkalioarbonat 10 bis 30 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%, des gesamten Mittels ausmacht. 

Bei den polymeren Polycarboxylaten handelt es sich vorzugsweise um Homo- oder Copolymere, die Aery Isaure- und/ 
Oder Maleinsaureeinheiten enthalten. ImRahmen dieser Erfindung werden besonders bevorzugt Homopolymere einge- 
setzt, wobei hier wiederum Polyacrylate bevorzugt sind. tlblicherweise werden die Polyacrylate in Form von Natrium- 
salzen eingesetzL Insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekulmasse von 3000 bis 8000 und besonders bevor- 
zugt von 4000 bis 5000 g/mol aufweisen, haben sich als erfindungsgemaB besonders gut geeignet erwiesen. Bei den in 
dieser Schrift fUr polymers Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich um gewichismittlere Molmassen 
Mw, die grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) besdmmt wurden, wobei ein UV-Detektor einge- 
setzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen extemen Polyacrylsaure-Standard, dec aufgrund seiner strukmrel- 
len Verwandtschaft mit den uniersuchten Polymeren realisdsche Molgewdchtswerte liefert. Dies© Angaben weichen 
deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard eingesetzt werden. Die gegen 
Polystyrolsulforisauren gemessenen Molmassen sind in der Regel hoher als die in dieser Schrift angegebenen Molmas- 
sen. Diese polymeren Polycarboxylate sind in einer bevorzugten AusfUhrungsform in dem Mittel vorzugsweise in Men- 
gen von 0,5 bis 8 Gew.-%, insbesondere von 2 bis 6,5 Gew.-%, enthalten. 

Die erfindungsgemaB hergesteUten Mittel konnen auch die ublicherweise als Cobuilder eingesetzten copolymeren Po- 
lycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Mal- 
einsaure, enthalten, die eineMolraasse zwischen 20 000 und 70 000 g/mol aufweisen. Als besonders geeignet haben sich 
dabei Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% 
Maleinsaure enthalten. Zur Verbesserung der Wasserldslichkeit fcSnnen die Polymere auch AEylsulfonsauren, wie bei- 
spielsweise in der EP-B-727448 AUyloxybenzolsulfonsSure und MethaUylsulfonsaure, als Monomer enthalten. Insbe- 
sondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinheiten, bei- 
spielsweise solche, die gemaC der DE-A-43 00 772 als Monomere Salze der Acrylsiure und der MaleinsSure sowie Vi- 
nylalkohol bzw. Vmylalkohol-Derivate oder gemaB der DE-C-42 21 38 1 als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2- 
Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deut- 
schen Patentanmeldungen DE-A-43 03 320 und DE-A-44 17 734 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise 
Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vmylacetat aufweisen. In einer bcvorzugten Variante wer- 
den dabei sowohl diese Copolymere als auch die oben beschriebenen Polyacrylate in dem Verfahren eingesetzt, wobei 
das Verhaltnis des Polyacrylats zu dem Acrylsaure-MaleinsSure-Copolymer in dem Bereich 2 : 1 bis 1 : 20, vorzugs- 
weise 1 : 1 bis 1 : 15, liegt Der Gehalt solcher langketdger Polycarboxylate in den Mitteln liegt vorzugsweise bei maxi- 
mal 5 Gew.-%. In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die Mittel neben dem 
polymeren Polycarboxylai mit einer Molmasse kleiner 10 000 g/mol kein weiteres Polymer der Acrylsaure, insbesondere 
auch kein Copolymer der Acrylsaure mit Maleinsaure. 

Dabei kSnnen die beschriebenen als Cobuilder geeigneten Honno- und Copolymere der Acrylsaure auch in Mischung 
mit den bereits weiter oben beschriebenen oxidativ modifizienen OUgosacchariden vorliegen. Es sind in einzelnen Aus- 
fiihrungsformen dabei insbesondere Mischung der homopolymeren Polyacrylsaure mit oxidativ modifizierten OUgosac- 
chariden als auch Mischungen der beschriebenen Copolymere mit diesen Polysacchariden bevorzugt. 

Bei den Alkalisilicaten handelt es sich in erfindungsgemaB bevorzugten Ausfiihrungsformen um amorphe Natriumsi- 
licate mil einem Modul NaaO : Si02 von 1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 
bis 1 : 2,6, welche 16severz6gert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die LSseverzogerung gegenuber her- 
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kommlichen amorphen Natriumsilicaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehand- 
lung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch llberuocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen 
dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rontgenamorph" veretanden. Dies heiSl, daB die Silicate bei 
Rbntgenbeugungsexperimenten keine schanen Rontgenreflexe liefem, wie sie fur kristalline Subsianzen typisch sind, 
sondem allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinhei- S 
ten .des_Beu^ungs\yinkels aufweisen, B 

wenn die Silicatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima lie- 
fem. Dies ist so zu interpretieren, daB die Produkte mikrokxistalline Bereiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm auf- 
weisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgena- 
morphe Silicate, welche ebenfalis eirie Loseverzogening gegenQber den herk6minlichen Wasserglasem aufweisen, wer- lo 
den beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE-A-44 00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind ver- 
dichteie/kompaktierte amorphe Silicate, compoundierte amorphe Silicate und ubertiocknete rontgenamorphe Silicate. 
Grajiulare amorphe Alkalisilicate mit Schiittgewichten von mindestens 700 g/1 lassen sich beispielsweise nach einem in 
der Patentanmeldung WO 97/34977 beschriebenen Verfahten herstellen, das von der Spriihtrocknung ausgeht und die 
Verdichtung des spriihgetrockneten Beads einschlieBL Dabei wird das spriihgetrocknete Bead vermahlen urid gleichzei- is 
tig Oder anschlieBend unter Zugabe eines flussigen Granulierhiifsmittels granuliert, wobei SchUttgewichte von minde- 
stens 700 gA - bis bin zu oberhalb 1000 g/1 - eirigestelli warden. 

Insbesondere kfinnen die Alkalisilicate erfindungsgemaB auch in Zubereitungsformen eingesetzt werden, in denen sie 
gemeinsam mit Alkalicarbonat vorliegen. 

In einer weiteren Ausfiihrungsfonn der Erfindung werden kristalline, schichtfbrmige Natriumsilicate der allgemeinen 20 
Formel NaaSixOix+i ■ yHaO, wobei x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x 
2, 3 Oder 4 sind. Derartige kristalline Schiclitsilicate werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP-A- 
0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilicate der angegebenen Formei sind solche, in denen M fur Na- 
trium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl p- als auch 6-Natriumdisiiicate 
Na2Si205 • yH20 bevorzugt 25 

Unabhangig davon, welches Alkalisilicat eingesetzt wird, betrSgt der Gesamtgehalt an Alkalisilicat in den Mitteln vorr 
zugsweise 0,5 bis 20 Gew,-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%, 

Eine weitere Komponente des Buildersystems bilden Fhosphonate. Dabei handelt es sich insbesondere urn Hydroxy- 
alkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den HydroxyaUcanphosphonaten ist das l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonat 
(HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatri- 30 
umsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise 
Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren 
hohere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexana- 
triumisalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Nauiumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der 
Kiasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes 35 
Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevor- 
zugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den genannten Phospho- 
naten zu verwenden. Derartige Phosphonate sind in den Mitteln ublicherwpise in Mengen von 0,05 bis 2,0Gew.-% ent- 
halten, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 1 Gew.-%. 

Aluminosilicate sind in den Mitteln nicht oder nur in geringen Mengen enthalten. Wenn sie enthalten sind, dann jedoch 40 
nicht wegen ihrer wasserenthartenden Wirkung oder ihrer Tragerfunkdon. Sie konnen lediglich dann enthalten sein, 
wenn sie als Granulierhilfsmittel, beispielsweise zur Abpuderung, verwendet werden. Dementsprechend liegt der Gehalt 
an kristaUinen Aluminosilicaten in den Mitteln bei weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise sogar bei weniger als 3 Gew.-%. 
Als Aluminosilicate werden dabei vorzugsweise die Zeolithe A, P, X und Y eingesetzt. Geeignet sind jedoch auch Mi- 
schungen aus A, X, Y und/oder P. Als ZeoHth P wird beispielsweise ZeoUth MAP (z. B. Doucil A24®; Handelsprodukt 45 
der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Von besonderem Interesse ist auch ein cokristallisiertes Natrium/Kalium-Alu- 
miniumsilicat aus Zeolith A und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma Condea Augusta 
S. p. A.) im Handel erhaltlich ist, 

Dabei ist es bevorzugt, wenn die Builderkomponenten groBtenteils in dem spriihgetrockneten Basisgranulat enthalten 
sind. Insbesondere ist es im Sinne der Erfindung vorteilhaft, wenn Alkalisilicat, .polymeres Polycarboxylat, Phdsphonat 50 
and zumindest ein Teil des Alkalicarbonats in dem spriihgetrockneten Basisgranulat enthalten sind. Diese Komponenten 
kSnnen dann beieits bei der Sprtihtrocknung als Tragerfungieren. 

In einer weiteren ebenfalis bevorzugten Ausfiihrungsfona der Erfindung enthalten die Mittel ein Phosphat-basiertes 
Buildersystem. Bei dem hier eingesetzten Phosphat, kann es sich um Thnatriumphosphat, Tetranatriumdiphosphat, Di- 
natriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat, oligomeres Hcinatri- ss 
umphosphat mit Oligomerisierungsgraden im Bereich von 5 bis 1000, insbesondere von 5 bis 50, sowie um Gemische 
aus Natrium- und Kaliuthsalzen handeln. Insbesondere ist es jedoch bevorzugt, wenn das Pentanatriumtriphosphat, auch 
Natriumtripolyphosphat oder kuiz STP bzw. STPP genannt, eingesetzt wird, 

Neben diesen erflndungswesendichen Bestandteilen konnen die Mittel weitere in Waschmittelii Ubliche Bestandteile 
aufweisen. Hier sind insbesondere kationische, zwitterionische und amphotere Tensiden, vor allem aber nichdonische 60 
Tenside zu nennen. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare 
Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol 
eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und me- 
thylverzweigte Reste im Getnisch enthalten kann, so wie sie iiblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere 65 
sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z. B, aus 
Kokos-, Pahii-, Talgfett- oder Oleyiaikohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevor- 
zugten ethoxylierten Alkoholen gehSren beispielsweise C12-C 14- Alkohole mit 3 EO oder 4E0, Cj-Cn-Alkohole mit 
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7 EO, Ci3-Ci.s-Alkohole mic 3 EO, 5 EO, 7 EO Oder 8 EO, Ci2-Cig-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischun- 
gen aus diesen, wie Mischungen aus Cia-Cw-Alkohol mit 3 EO und Cij-Cis-Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethox- 
yEeningegrade stellen statistische Mittclweite dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl 
sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxyla- 
5 -tes, NRE). Zusatzlich-zu-diesen mchtionischen Tensiden konnen, - wie pben beschrieben - auch Fettalkohole mit mehr 
als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind (Talg-) Fettalkohole mit 14 EO, 16 EO, 20 EO, 25 EO730 EO oder 
40 EO. 

Zu den nichtionischen Tensiden zShlen auch Alkylglykoside der allgemeinen Forme) RO(G)i, in der R eincn priinaren 
geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, 

10 voizugsweise 12 bis 1 8 C- Atomen bedeutet und G ftir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C Atomen, vorzugs weise ftir Glu- 
cose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine 
beliebige Zahl - die als analytisch zu bestimmende Grote auch gebrochene Werte annehmen kann - zwischen 1 und 10; 
vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

EbenfaUs geeignet sind Polyhydroxyfettsaureamide derFormel (I), in der R^CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 

15 bis 22 Kohlenstoffatomen. R^ fur Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
[Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkyhrest mit 3 bis 10 Kohlenstoflfatomen und 3 bis 10 Hydroxyl- 
gruppen steht: 



R'-CO-N-[Z] 

Vorzugsweise leiien sich die Polyhydroxyfettsaureamide von reduzierenden Zuckem mit 5 oder 6 Kohlenstofifatomen, 
25 insbesondere von der Glucose ab. Zur Gruppc der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel 

...im, 

R-'-O-R* 

30 I (II) 

R'-CO-N-[Z] . 

in derR^ fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenykest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R* fiir einen line- 
aren, verzweigten oder cyclischen Alkylenrest oder einen Arylenrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und H? fiir einen li- 

35 nearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkykest mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen steht, wobei Ci-C4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind, und [Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest, 
' dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxyEerte 
Oder propoxylierte Derivate dieses Restes steht. [Z] wird auch hier vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuk- 
kers wie Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose erhalten. Die N-Alkoxy- oder N-Ary- 

40 loxy-substituierten Verbindungen kSnnen dann beispielsweise nach der Lehte der intemationalen Patentanmeldung 
WO 95/07331 durch Umsetzung mit Fettsauremethylestem in Gegenwart eines AUcoxids als Katalysator in die ge- 
wiinschten Polyhydroxyfettsaureamide iiberfiihrt werden. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleinig es nichtionisches Tensid 
Oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tfensiden, insbesondere zusammen mit alkoxyfierten Fettalkofaolen und/ 

45 Oder Alkylglykosiden, eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propox- 
ylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomcri in der Alkylkette, insbesondere Fettsaureme- 
thylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung IP 58/217598 beschrieben sind oder die vorzugs- 
weise nach dem in der intemationalen Patentanmeldung WO-A-90/13533 beschriebenen "Vferfahren hergestellt werden. 
Als Niotenside sind Ciz-Cig-Pettsauremethylester mit durchschnittlich 3 bis 15 EO, insbesondere mit durchschnittlich 5 

SO bis 12 EO bevorzugt, wShrend als Bindemittel - wie oben beschrieben - vor allem hoher ethoxylierte Fettsauremcthyl- 
ester vorteilhaft sind. Insbesondere CirCis-Fettsauremethylester mit 10 bis 12 EO konnen sowohl als Tenside als auch 
als Bindemittel eingesetzt werden. 

Auch nichtionische Tsnside vom TyP '^'^^ Aminoxide, beispielsweise N-Kokosa]kyl-N,N-dimethylaininoxid und N- 
Talgalkyl-N,N-dihydroxyethyLaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Mcnge dieser nich- 

55 tionischen Tbnside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als 
die Haifte davon. . 

Als weitere Tenside kommen sogenannte Gemini-lfenside in Betracht. Hierunter werden im allgemeinen seiche Ver- 
bindungen verstanden, die zwei hydrophile Gruppen und zwei hydrophobe Gmppen pro Molekiil besitzen. Diese Grup- 
' pen sind in der Regel durch einen sogenannten "Spacer" voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine Koh- 

60 lensloffkette, die lang genug sein sollte, daB die hydrophilen Gruppen einen ausreichenden Abstand haben, damit sie un- 
abhangig voneinander agieren konnen. Derartige Tenside zeichnen sich im allgemeinen durch eine ungewohnlich ge- 
ringe kritische Micellkonzentraiion und die Fahigkeit, die Oberflachenspannung des Wassers stark zu reduzieren, aus. In 
Ausnahmefailen werden jedoch unter dem Ausdnick Gemini-Tenside nicht nur dimere, sondem auch trimere Tbnside 
verstanden. 

65 Geeignete Getnini-Tenside sind beispielsweise sulfatierte Hydroxymisohether gema/J der deutschen Patentanmeldung 
DE-A-43 21 022 oder Dimeralkohol-bis- und Trimeralkohol-trissulf ate und -ethersuLfate gemSB der deutschen Patentan- 
meldung DE-A-195 03 061. Endgruppenverschlossene dimere und trimere Mischether gemaS der deutschen Patentan- 
meldung DE-A-195 13 391 zeichnen sich insbesondere durch ihre Hi- und Muldfuaktionaiit&t aus. So besitzen die ge- 
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nannten endgruppenverschlossenen Tenside gute Netteigenschaften und sind dabei schaumarm, so daB sie sich insbeson- 
dere fiir den Einsatz in maschinellen Wasch- Oder Reinigungsverfahren eignen. 

Eingesetzt werden konnen aber auch Gemini-Polyhydroxyfettsaureamide oder Poly-Polyhydroxyfettsaureamide, wie 
sie in den intemationalen Patentanmeldungen WO-A-95/19953, WO-A-95/19954 und W095-A-/19955 beschrieben 
werden. 5 

Unter den als Bleichinittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Yerbindungen haben das Natnumperborattetrahy- 
drat, das Natriumperboratmonohydrat uhd das Nairiumpercarbonat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleich- 
mittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefemde persaure Salze oder Persauren, 
wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Wie bereits 
weiter oben ausgefUhn wird in einer bevorzugten Ausfiihrungsform Natriumpercarbonat als Bleichmittel eingesetzt. to 

Zu den sonstigen Waschmittelbestandteilen zShlen Vergrauungsinhibitoren (Schnmuatrager), Schauminhibitoren, 
Bleichaktivatoren, opcische Aufheller, Enzyme, textilweichmachende StoEfe, Farb- und Duftstoffe sowie Neutralsalze 
wie Sulfate und Chloride in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze. 

Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren 
mit voraugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoe- 15 
saure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die 0- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl 
urid/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgrupped tragen, Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiambe, ins- 
besondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acyUerte "Wazinderivace, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro- 
l,3,5-tria2;in (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykolutil (TAGU), N-Acylimide, insbesondere 
N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-NonanoyI- oder Isononanoyloxybenzolsulfo- 20 
nat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige AUcohole, 
insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und Enolester sowie acetyliertes Sorbi- 
tol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetyl- 
glukose (PAG), Pentaacetylfruktose, TetraacetyLxylose und.Octaacetyflactose sowie acetyfiertes, gegebenenfalls N-alky- 
liertes Glucamin und Giuconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. Die. aus der 2S 
deutschen Patentanmeldung DE-A-196 16 769 bekannten hydrophil substitiiierten Acylacetale und die in der deutschen 
Patentanmeldung DE-A-196 16 770 beschriebenen Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch die aus 
der deutschen Patentanmeldung DE-A-44 43 177 bekannten Kombinationen konventioneller Bleichakdvatoren kSnnen 
eingesetzt werden. Derartige Bleichaktivatoren sind im iiblichen Mengenbereich, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.- 
% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew,-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten. 30 

Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Votteil sein, den Mitteln ubUche Schauminhibitoren zuzu- 
setzen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen natlirlicher oder synthetischer Herkiinft, die einen ho- 
hen Anteil an Cig-C24-Fettsauren aiifweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise Orga- 
nopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsaure sowie ParafSne, Wachse, Mikrokristal- 
linwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Ge- 35 
mische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z. B. solche aus Silikonen, ParafRnen oder Wachsen. Vorzugs- 
weise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granu- 
lare, in Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz gebunden. 

Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt. 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klas$e der Hydrolasen, wie der Proteasen, Lipasen bzw. lipolytisch 40 
wirkenden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Auch Oxireduktasen sind geeignet. 

Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis. Bacillus licheniformis, Sttepto- 
myces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Sub- 
tilisin-iyp und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmi- 
schungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder 45 
Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase 
und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolydsch wirkenden Enzymen und Cellu- 
lase, insbesondere jedoch Protease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wiricenden 
Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fiir derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen, 
Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Falleii als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zah- 50 
len insbesondere a- Amylasen, Iso- Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cello- 
biohydrolasen,' Endoglucanasen und ^-Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen 
eingesetzt. Da sich die verschiedenen Cellulase-Typen durcb ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterscheiden, 
konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewunschten Aktivitaten eingestellt werden. 

Die Enzyme konnen an TrSgerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubsianzen eingebetcet sein, um sie gegen vorzeitige SS 
Zersetzung zu schiitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 
bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Zusatzlich zu Phosphonaten k6nnen die Mittel noch weitere Enzymstabilisatbren enthalten. Beispielsweise konnen 0,5 
bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. Moglich ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit loslichcn Caicium- 
salzen und einem Calciumgehalt von vorzugsweise etwa l,2Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabilisiert sind. AuBer 60 
Calciumsalzen dienen auch Magnesiumsalze als Stabilisatoren. Besonders vorteilhaft ist jedoch der Einsatz von Borver- 
bindungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax und anderen AlkaiimetaUboraten wie den Salzen der Orthobor- 
saure (H3BO3), der Metaborsaure (HBO2) und der Pyroborsaure (Teoraborsaure H2B4O7). 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der Roite suspendiert zu halten 
und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindem. Hierzu sind wasserldsliche KoUoide meist oiganischer Natur 6S 
geeignet, beispielsweise die wasserldslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsau- 
ren oder Ethersulfons^uren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefels^ureestem der Cellulose oder 
der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Folyamide sind f{ir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen 
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sich lesUche Starkepraparate und andere als die obeagenannten Stiirkeprodukte veiwenden, z. B. abgebaute Starke, Al- 
dehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch CeUuloseether, wie Carboxyme- 
thylceRulose (Na-Salz), Methylceliulose, HydroxyalkylceUulose und Mischether, wie Meihylliydroxyethylcellulose, 
MelhylhydroxypropylceUulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, sowie Polyvinylpyrrolidon bea- 

spiels weise-iii-Mengen-von-0,-l-bis 5-Gew.- %,-bezogen-aiif-die -MiEteL,. dngesetzt. _ . , 

■Die Mittel konnen als optiscbe Aufheller Deri vate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. desren Alkalimetallsalze ent- 
halten. Geeignet sind z. B. Salze der 4,4'-Bis(2-aniUno-4-morpholino4,3.5-triazinyl-6-aimno)sdlben-2,2'-disulfonsaure 
Oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolanunogruppe, eine Me- 
thylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyechylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom 
Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z. B. die AlkaUsalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'- 
Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-ChlorstyryI)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der voige- 
nannten Aufheller konnen verwendet werden. 

BeispieU 

Zur Herstelluiig erfindungsgemafier Mittel wurden spruhgetrocknete Turmpulver mit einer Zusammensetzung gemaS 
T^beOe 1 hergesteUt. Dazu wurde ein Slurry, in dem als saurer Vorlaufer Sulfonsauren, Fettsauren und Phosphonsauren 
vorgelegt wurden, mit eineni UberschuB an Natriumcarbonat umgesetzt. AnschUeBend wurde der Slurry spriihgetrock- 
net Durch Wahlen einer geeigneten Sluny-Zusammensetzung wurden Tbrmpulver entsprechend der Zusammensetzun- 
gen E1-E3 erhaiten (Tabelle 1). 

Tabelk 1 



Zusammensetzung des spriihgetrockneten Turmpulvers [Gew.-%] 



Zusammensetzung 


El 


E2 


E3 


Alkylbenzolsulfonat 


15,0 


15,0 


15,0 


Seife 


2,0 


2,7 


1.8 


Natriumcarbonat 


30.0 


40,0 


15.0 


Silicat 


7,0 


8,0 


15.0 


Polyacrylat 


6,5 


8,0 




HEDP 


0,3 . 


0,4 


0,4 


Natriumsulfat 


29,5 


14,0 


44,0 


Wasser 


9,0 


11,0 


6.5 


Rest 


0,7 


0,9 


2,3 


Schattgewicht (g/l) 


330 


370 


340 



Silicat: amorphes Natriumsillcat mit Na20:Si02 = 2,4 

Polyacrylat: Norasol LIVIW 45N®; PolyacrylsSure. Natrium-Salz; M = 4500g/mol: 

Handelsprodukt der Firma NorsoHaas 
HEDP: Hydroxyethandiphosphonat 



12 



DE 199 36 613 A l 

. TabeUe2 



Compoundienes Tumpulver [Gew.-%] 





El 


E2 


E3 


Turmpulver 


85,5 


78.0 


55.0 


ArliconsSure 


10,0 


13,0 


1,8 


Ci2/i8-Fettalkoholethoxylat (EO = 7) 




4,0 


1,25 


Natriumcarbonat 


2,0 


2,5 


1.25 


Natriumtripolyphosphat 






37.5 


Natriumsulfat 


1,5 


2,5 


3.2 


Schimgewicht (g/l) 


370 


420 


430 



Zur Anreicherung des Thrmpulvers mit Tensid, wurde das Basisgranulat in einem Mischer (CB-Mischer; Firma L6- 
dige) niic Natriumcarbonat und Natriumsulfat bzw. Natriumtripolyphosphat beaufschlagt. Auf diese Mischung wurde Al- 
kylbenzolsulfonsauie (Arliconsaure) und in E2 und E3 zusatzlich das Niotensid aufgespruht. Es bildeten sich die in Tk- 
belle 2 angegebenen Compounds, denen nachtraglich weitere Waschmittelinhaltsstoffe, wie im Falle von El und E3 
BlBicbniittel, sowie Duftstoffe, Enzyme und optische Aufheller nachti^glich zugemischt wurden. Die Zusammensetzung 
der resultierenden Waschmittel ist in Tabelle 3 angegeben. ' 



TabeUe 3 

Zusammensetzung der resultierenden Waschmittel [Gew.-%] 





El 


E2 


E3 


Alkylbenzotsulfonat 


12 


21 


8 


Ci2/i8-Fettalkohoiethoxylat (E0=7) 


2 


3,5 


4,2 


Seife 


1 


1,5 


0,8 


Natriumcarbonat . 


15 


26 


8,0 


Disilicat 2,4 


2,5 


5 


6,5 


Polyacrylat 


2,5 


4,5 




HEDP 


0,1 


0,2 


0,2 


Natriumperborat tetrahydrat 


12 




17 


TAED 


4 




2 


Natriumsulfat 


42 


25 


18.5 


Natriumtripolyphosphat 






30 


Wasser 


4 


7,5 


3 


sonstige Saize 


5,4 


5,8 


1.8 


SchUttgewicht (g/l) 


560 


770 


450 



Die so erhaitenen Waschmittel sind gut rieselfUhig, lagerstabil und lassen sich hervorragend in die Wascbmaschine 
einspQlen. Mit den Mitteln El undE2 wurden die folgenden Tests zum EinspUl- und Riiclcstandsverhalten durchgefiihrt: 
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L-Test 

Zur Bestimmung des Ruckstandsverhaltens bzw. des Loslichkeitsverhaltens wurden in einem 2 1-Becheiglas 8 g des 
zu testenden Mittels unter Ruhren (800 U/min mit Laborriihrer/PropeUer-Ruhrkopf 1,5 cm vom Becherglasboden ent- 
temt zeBtriert) in l i Wasser -emgestreut mdl 

von 16°d durchgefiihrt. AnschlieBend wuide die Waschlauge durch ein Sieb (80 urn) abgcgossen. Das Becberglas wurde 
mit sehr wenig kaltem Wasser iiber dem Sieb ausgespult. Es erfolgte eine 2fach-Bestinimung. Die Siebe warden im Trok- 
kenschrank bei 40°C ± 2°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknei und der WaschmitteWickstand ausgswogen. Der Ruck- 
stand wird als Mittelwert aus den beiden Einzelbestimmungen in Prozent angegeben. Bei Abweicliungen der Einzeier- 
gebnisse um mehr als 20% voneinander werden ublicherweise weitere Versuche durchgefuhrt; dies war bei den vorlie- 
genden Untersuchungen aber nicht prforderlich. 

R-Test 

In eine Bottichwaschmaschine (TYP Arceiik) wurden zunachst 30 1 Wasser eingelassen, 90 g des Mitteb hinzugegc- 
ben und durch Riihren gelost. AnschlieBend wurde die Wasohe, bestehend aus versohiedenen dunkelbunten pflegeleich- 
ten FeinwSscheteilen aus Wolle, Baumwolle, Polyamid und Polyacrylnitril eingelegt und die Maschine auf eine Tbmpe- 
ratur von 30°C aufgeheizi. Nach Etieichen dieser Tfcmperatur wurde die Wasohe 18 Minuten durch Betadgen des Bewe- 
gers gewaschen, im AnschluB daran die Waschflotte abgelassen, dreimal mit je 30 1 Wasser gespult und die Wasche 15 
Sekunden geschleuderl. Die WSsche wurde mil einem Infrarotstrahler getrocknet und von 5 geschulten Personen nach 
folgendem Schema benotet (Mittelwertbildung): 
Note 1: einwandfrei, keineerkennbaren Riickstande 
Note 2: lolerierbare, vereinzelte, noch nicht storende Riickstande 
Note 3: erkennbare, bei kririscher Beurteilung bereits stSrende Riickstande 
Note 4: deutlich erkennbare und stOrende Riickstande in steigendcr Anzahl und Menge 

E-Test 

Zur Bestimmung des Einspulverhaltens wurden die Waschmittel in Haushaltstronunelwaschmaschinen mit Einspiil- 
schublade bei einem Wasserdruck von 04 bar getestei. Ifestmaschinen war eine Miele W918, Es wurden 5 Bestimmun- 
gen durchgefuhrt. Aus den Resultaten wurde dann der unten angegebene Mittelwert gebildet. Dazu wurden 80 g der Mit- 
tel pro Waschvorgang in die EinspQlkammer gegeben. Das Leitungswasser, mit dem die Mittel in die jeweilige Ma- 
schine, welche mit 3,5 kgTrockenwasche belegt war, eingespiilt wurde, besaB eine Wasserharte von 16°d. Nachheende- 
ter Ein'spulung wurden die Waschmitielrtickstande aus der Einspulschublade und der Einspulkammer getrennt mit einem 
Gummiwisoher auf ein Uhrglas gegeben und ausgewogen. Von diesen feuchten Riickstanden wurden 30% Feuchtigkeit 
subtrahiert. Die "Trockenriickstande" aus Schublade und Kammer wurden addiert und aus der Summe der Mittelwert ge- 
bildet, der in der Tabelle 4 angegeben ist 

Klumptest 

Die Rieselffihigkeit der erfindungsgemaJJen Mittel wurde mit Hilfe eines Klumptests iibcrpriift. Hicrzu wurden 15 ml 
des jeweiligen Compounds in einen 25 ml MeSzyHnder abgemessen und in einen Edelstahlzylinder, der in einer Porzel- 
lanschale stand, Uberfiihrt. Dann wurde ein Edelstahlstempel, ohne dafi das Pulver zusarnmengedruckt wurde, in den Zy- 
linder eingesetzt und mit einem Gewicht von 500 g belastet. Nach 30 Minuten bzw. 24 Stunden wurde das Gewicht ent- 
femt, der Zy Under angehoben und das Mittel mit dem Stempel herausgedruckt. Der Test wurde bei Raumtemperalur bzw. 
bei 40°C durchgefuhrt Zerfallt der PreBUng beim Herausdriicken, so wird der Klun^test mit "0" benotet. Ansonstea 
wird auf die Schale mit dem PreBling ein GefaB gesetzt, in das soviel Wasser gegeben wird, bis der PreBling zerbricht. 
Die benotigte Wassermenge wird in Gramm als Klumptestnote angegeben (Tabelle 4). 

'I^beUe4 



Eigebnisse der Ttests zum Aufloseverhalten 





El 


E2 


E3 


E-Test [g] 


0 


6 


3 


L-Test l%] 


4,1 


4,7 


4,5 


R-Test [Note] 


2,7 


3,1 


3.7 


Klumptest [g] 


70 


0 


0 



Die untersuchten Mitten zeigten bei alien Tests (wie in TabeUe 4 angegeben) be&iedigende bis sehr gute Eigebnisse. 
PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung eines teilchenfdrmigeD Waschmittels, das im wesentlichen kein Aluminosilicat ent- 
14 . 
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halt, dadurch gekcnnzeichnet, daB auf einen Waschmictelbestandteil, der Aniontensid und Buildersubstanzen ent- 
hSlt, zur Erhdhung des Aniontensidgehalts eine Aniontensidsaure aufgespriiht wird. 

2. Verfahren zur Heretellung eines teilchenfbraiigen Waschmittels nach Anspnich 1, dadurch gekcnnzeichnet, daB 
in mindestens 2 venchiedenen Vcrfahrensschritten AniontensidsSuren zugegeben werden. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekcnnzeichnet, dafi die Aniontensidsaure in einem Mi- 5 
scher aiif einen WascBmitlelbesl^ ailfgespruht wird und 
gleichzeiug mit dem Aufsprtihen granulien wird. 

4. Verfahren zur Herstellung eines teilchenfomiigen Waschmittels nach einem der Anspruche I bis 3, dadurch ge- 
kcnnzeichnet, daB es sich bei dem Waschmittelbestandteil, der Aniontensid und Buildersubstanzen enthat, um ein 
sprtihgetrocknetes Basisgranulat handelt. lo 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Aniontensidsaure in Mischung 
mit nichdonischen Tensidefi vetspriiht wird. 

6. Verfaliren zur Herstellung eines teilchenRSnnigen Waschmittels nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

a) ein Slurry, der zur Spruhtrocknung geeignete Waschmittelbestandteile enthalt, in einem Ttockenturm ver- 15 
spruht und auf einen Wassergehalt von maximal 20 Gew.-% getrocknet wird, 

b) das spriihgetrocknete Basisgranulat mit einem Alkalisalz vennischt wird, 

c) auf das Gemisch eine Aniontensidsaure aufgespriiht wird, 

d) dem Compound opdonal weitere Granulate zugemischt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekcnnzeichnet, daB dem Mittel ein Compound, das nich- 20 
tionische Tenside enthalt, und/oder ein Compound,' das Bleichmittel enthSlt, zugemischt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 7, dadurch gekcnnzeichnet, daB das Basisgranulat bei der Spruhtrock- 
nung auf einen Wassergehalt von maximal 15 Gew.-%, vorzugsweise von maximal 12 Gew.-%, getrocknet wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Herstellung des in Schritt a) 
eingesetzten Slurries eine Aniontensidsaure verwendet wird. 25 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das spriihgetrocknete Basisgranulat - -■ 
ein Schiittgewicht aus dem Bereich 300-600 g/l aufweist und das Compound nach Schritt c) ein im Vergleich zu 
dem Basisgranulat erhohtes Schiittgewicht aufweist, wobei das resultierende Waschmittel ein Schuttgewicht aus 
dem Bereich 400 bis 900 g/l aufweist und das Schuttgewicht bei der Compouadieruhg vorzugsweise um mindestens 
50g/lsteigt. 30 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem im Schritt b) zuge- 
mischten Alkalisalz um ein Alkalicarbonat oder ein AlkaUsulfat oder ein Alkaliphosphat, insbesondere ein Alkali- 
tripolyphosphat, oder Mischungen aus diesen Saizen handelt. 

12. Teilchenformiges Waschmittel, das im wesendichen kein Aluminosilicat enthalt, dadurch gekeimzeichnet, daB 

es ein Basisgranulat enthalt, das im wesentlichen spriihgetrocknet ist, dessen Aniontensidgehalt jedoch nach der 35 
Spruhtrocknung nochmals erhoht wurde. 

13. Teilchenformiges Waschmittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB es ein losliches Buildersystem 
aufweist. 

14. Teilchenformiges Waschmittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB es ein losliches Buildersystem 
aufweist, daS Cobuilder aus der Gruppe, die besteht aus polymerem Polycarboxylal mit einer Molmasse Ideiner 40 
10 0(X) g/mol, copolymerem Polycarboxylat mit Molmassen aus dem Bereich 20 000 bis 70 GOO g/mol, pxidadv 
modifiziertem Oligosaccharid und Mischungen, dieser Komponenten. 

15. Teilchenformiges Waschmittel nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB es ein losliches Buil- 
dersystem aufweist, daB im wesentlichen Alkalisilicat mit einem Modul M2O : Si02, wobei M fur ein Alkalimetal- 
lion steht, aus dem Bereich von 1 : 1,7 bis 1 : 3,3, Alkalicarbonat, polymeres Polycarboxylat mit einer Molmasse 45 
kleincr 10000 g/mol, zur Komplexbildung befahigtes Phosphonat und gegebenenfalls eine sauer wirkende Kompo- 
nente enthalt. 

16. Teilchenformiges Waschmittel nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB es ein losliches Buil- 
dersystem aufweist, daB im wesentlichen Alkalisilicat mit einem Modul M2O : SiOz, wobei M fOr ein Allcalimetal- 
lion steht, aus dem Bereich von 1 : 1,7 bis 1 : 3,3, Alkalicarbonat, oxidadv modifiziertes Oligosaccharid, zur Kom- SO 
plexbildung befahigtes Phosphonat und gegebenenfalls eine sauer wirkende Komponente enthSlt. 

17. Tfeilchenfbrmiges Waschmittel nach einem der Anspruche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Idsliche 
Buildersystem weniger als 40 Gew.-% des gesamten Mittels ausmacht und das Alkaliprodukt des Mittels in dem 
Bereich von 7,0 bis 11,4 liegt. 

18. Teilchenformiges Waschmittel nach einem der Anspruche 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB Alkalisilicat, 55 
polymeres Polycarboxylat bzw. oxidadv modifiziertes Oligosaccharid, Phosphonat und zumindest ein Teil des Al- 
kalicarbonats in dem spriihgetrockneten Basisgranulat enthalten sind. 

19. Tfeilchenformiges Waschmittel nach einem der Anspruche 12 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB in dem Mit- 
tel Alkalisilicat in Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugi in Mengen von 3 bis 10 Gew,-%; Alkalicarbonat in 
solchen Mengen, daB der Gehalt an in der Waschflotte akdvem Alkalicarbonat 10 bis 30 Gew,-%, bevorzugt 15 bis 60 
25 Gew.-% betragt, polymeres Polycarboxylat bzw. oxidativ modifiziertes Oligosaccharid in Mengen von 0,5 bis 

8 Gew.-%, bevorzugt in Mengen von 2 bis 6,5 Gew.-%, Phosphonat in Mengen von 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt 
in Mengen von 0,1 bis 1 Gew.-%, und sauer wirkende Komponente in Mengen von 0 bis 10,0 Gew.-%, bevorzugt in 
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, enthalten ist. 

20. Teilchenformiges Waschmittel nach einem der Anspruche 12 bis 14 bzw. 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, 65 
daB es ein auf Natriumtripolyphosphat basiertes Buildersystem enthalt. 
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